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BASF Aktiengesellschaft 



26. April 2002 
B02/0092 IB/SF/bl/vo 



Cio-Alkanolalkoxylate und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Ci 0 -Alkanolalkoxylaten, derartige 
Cio-Alkanolalkoxylate und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Alkoxylate von aliphatischen Alkoholen werden in groflem Umfang als Tenside und 
Emulgatoren eingesetzt. Die Benetzungs- und Emulgatoreigenschaften hangen dabei stark 
von der Art des Alkohols und der Art und Menge der Alkoxid-Addukte ab. 

WO 94/11331 betrifft die Verwendung von Alkoxylaten von 2-Propylheptanol in Deter- 
genzzusammensetzungen zur Entfettung harter OberflSchen. Die Alkoxylate weisen 2 bis 
16 Alkylenoxid-Gruppen auf. Vorzugsweise liegt der iiberwiegende Teil der Alkylenoxid- 
Gruppen in Form von Ethylenoxid vor. GemaB der Beispiele werden ausschliefilich 
ethoxylierte Alkohole eingesetzt. Es ist ferner beschrieben, dass die Alkohole zunachst mit 
Ethylenoxid und sodann mit Propylenoxid umgesetzt werden konnen. Fur derartige Al- 
koxylate sind jedoch keine Beispiele oder Eigenschaften angegeben. Es wird ausgeflihrt, 
dass die beschriebenen Alkoxylate eine gute Detergenz- und Benetzungswirkung zeigen, 
verbunden mit einem geringen ScMumen. Zudem wird angegeben, dass die Alkoxylate 
einen erwiinschten Verdickungseffekt in Formulierungen haben. 

WO 94/11330 betrifft Alkoxylate von 2-Propylheptanol und deren Verwendung. In den 
Alkoxylaten liegt 2-Propylheptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Propylenoxid und sodann mit 
1 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetzt, vor. GemaB den Beispielen wird ein zunachst mit 4 
mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol einge- 
setzt. Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidaddukte ein verbessertes Verhaltnis von 
Schaumverhalten zu Detergenzwirkung zeigen. Ferner ist angegeben, dass die Alkoxylate 
ein gutes Benetzungsverhalten zeigen. Sie werden in Detergeiizzusammensetzungen zur 
Reinigung von Textilmaterialien eingesetzt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Alkanolalkoxylaten, die als 
Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen geeignet sind. Die 
Alkoxylate sollen insbesondere ein gutes Emulgierverhalten und einen geringen Kontakt- 
winkel auf harten Oberflachen bei der Anwendung zeigen. Ferner sollen sie die Grenzfla- 
chenspannung in fliissigen Systemen vermindern. Die Alkoxylate sollen allgemein ein 
vorteilhaftes Eigenschafespektrum bei der Verwendung als Emulgator, Schaumregulierer 
oder als Netzmittel zeigen. Des weiteren sollen die Produkte ein gunstiges Qkologisches 
Profil aufweisen, d.h. nicht aquatoxisch sein: Werte EC 50 fur Alge, Daphnie oder Fisch 
grosser 10 mg/1; sowie leicht abbaubar nach OECD 301 A - F sein. Dazu soil der Restal- 
koholgehalt gegeniiber den Ethoxilaten reduziert sein. Damit soli der fur eine Vielzahl von 
Anwendungen als storend empfundene Geruch verursacht durch den Restalkoholgehalt 
vermieden werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung von Alkoxylaten der 
allgemeinen Formel (I) 

C 5 Hi 1 CH(C3H7)CH20(A) n (CH2CH 2 0) m H (I) 

mit der Bedeutung 

A Butenoxy, Pentenoxy oder vorzugsweise Propylenoxy, 
n Zahl im Bereich von 1 bis 8, 
m Zahl im Bereich von 2 bis 20, 

als Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fiir harte Oberflachen. Es wurde erfin- 
dungsgemaB gefunden, dass die vorstehenden Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) her- 
vorragende Emulgatoreigenschaften zeigen und als nicht oder wenig schaumende Netz- 
mittel fur harte Oberflachen eingesetzt werden konnen. Die Alkoxylate zeigen geringe 
Kontaktwinkel bei der Benetzung harter Oberflachen und erlauben die Einstellung geringer 
Grenzflachenspannungen in fliissigen Systemen. 

Damit sind die Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) besonders vorteilhaft einsetzbar in 
Tensidfonnulierungen zur Reinigvmg harter Oberflachen, in Feuchthaltemitteln, kosmeti- 
schen, pharmazeutischen und PflanzenschutzformuUerungen, Lacken, Beschichtungsmit- 
teln, Klebstofifen, Lederfettungsmitteln, Formuherungen fur die Metallverarbeitung, Le- 
bensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, Mineralverarbei- 
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10 




15 



20 



mug und in Bnulsionspolymerisationen. Auf die einzelnen Anwendung S gebi«te wird nach- 
folgend noch naher eingegangen. 

I» der aUgemeinen Formel (I) bedeuie. n vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 1 bis^, 
besonders bevorzugtvon 1 bis 4, insbesondere von 1,3 bis 2,3. GemaB einer *e*eU be- 
voraagten AusflUrrungsform is, n eine Zahl im Bereich von U Us 1,8, besonders bevo. 
m gt 1 3 bis 1,7, insbesondere 1,4 bis 1,6, spezieU etwa 1,5. m is. vorzugswe*e « Zahl 
im Bereich von 3 bis 14, besonders bevorzugt 3 bis 10. 

In den er&rdungsgemaBen Alkoxylaten Uegen an den Alkoholrest anscimefiend zunaobst 
Lpylenoxy-Einheiren und daran anscblieBend E«hylenoxy-Einhei,en vox. Haben n und » 
Z WeTvon mehr als !, so Uegen die entsprechenden 
und m Wchnen dabei einen mmleren Wert, der sioh als Durehsehmtt 
ergibt Daher konnen n und m aueh von ganzzahUgen Werten abweichen. Bel der Alkoxy 
U^g von Alkanolen wird im AUgemeinen eine VerteUung des ^oxyUerungs^es 
erhalten die in gewissem Umfaug durob Einsatz unterschiedUcher Alkoxyherungskataly- 
werden kann. m den erfindungsgemao verwendeten Alkoxylaten wurde 
das Alkanol zunachst mit Propylenoxid und sodann mil Ethylenoxid umgesetet 

Die Erfindung betrifft auoh Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

CsHi,CH(C 3 H,)CH 2 0(A)„(CH 2 CH 2 0)JI (I) 



mit der Bedeutung 




A Butenoxy.Pentenoxy Oder vorzugsweise Propylenoxy, 

Zahl im Bereieh von 1,2 bis 1,8, wenn A Butenoxy bedeutet, von 1 bis 1,8, vor- 



n 



m 



zugsweise 1,2 bis 1,8, 

Zahl im Bereich von 3 bis 14. 



30 Dabei ist n vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 1,3 bis 1,7, insbesondere von 1 4 bis 
1 6 SpezieU bevorzugt hat n eiuen Wert von etwa 1,5. m ist vorzugswe.se erne Zahl rm 
Bereich von 3 bis 12, besondets bevorzugt von 3 bis 10, spezieU 5 bis 10. 

35 in der allgemeinen Formel © kann der Rest C S H„ die Bedeutung n-CsHu, 
" CACH^CH. Oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 haben. Es konnen auch Oemische von 
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zweien oder mehreren dieser Verbindungen vorliegen. Beispielsweise kann sich bei den 
Alkoxylaten urn Gemische handeln, wobei 

70 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate Al vorliegen, in denen 
5 C5H11 die Bedeutung n-C 5 Hn hat, und 

1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C5H11 die Be- 
deutung C2H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat 

10 Die aUgemeine Formel (I) umfasst damit auch derartige Gemische. In der allgemeinen 
Formel (I) hat der Rest C3H7 vorzugsweise die Bedeutung n-C 3 H 7 . 

Das in den Alkoxylaten vorliegende Propylheptanol kann ausgehend von Valeraldehyd 
durch Aldolkondensation und nachfolgende Hydrierung erhalten werden. Die Herstellung 
15 von Valeraldehyd und den entsprechenden Isomeren erfolgt durch HydroformyUerung von 
Buten, wie beispielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ulhnanns Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band Al, Seiten 323 und 328 f beschrieben. Die 
nachfolgende Aldolkondensation ist beispielsweise beschrieben in US 5,434,313 und 
Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Stichwort "Aldol-Addition" Seite 91. Die Hydrie- 
20 rung des Aldolkondensationsproduktes folgt allgemeinen Hydrierbedingungen. 

Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung 
der entsprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von KOH bei erhohten Temperaturen 
hergestellt werden, siehe z.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002 (1899). 
Des weiteren ist auf Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733, hinzuwei- 
sen. 





Die Alkoxylaten der allgemeinen Formel (I) konnen erfindungsgemSfl erhalten werden 
30 durch Umsetzung von Alkoholen der allgemeinen Formel C5HiiCH(C 3 H7)CH20H zuerst 
mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid unter Alkoxylierungsbedingungen. Geeig- 
nete Alkoxylierungsbedingungen sind beispielsweise in Nikolaus SchQnfeldt, Grenzfla- 
chenaktive Athylerioxid-Addukte, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH Stuttgart, 
1984 beschrieben. Die Alkoxylierung kaim beispielsweise unter Verwendung von alkah- 
35 schen Katalysatoren wie Alkalihydroxiden, Alkalialkoholaten durchgefuhrt werden. Durch 
den Einsatz dieser Katalysatoren resultieren spezielle Eigenschaften, insbesondere der 
Verteilung des Alkoxyhenmgsgrades. 
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Die Alkoxytaerung kann zudem uuter Verwendung von Lewis-saurer Katalyse nn< to 
daraus resultierenden apeziellen Eigenactaaften dtncbgefdtat, wetden, » Ge " 

genwart von BF, x HsPO,, BF 3 Dieiherat, SbCl s , SnCU x 2 H 2 0, DMC, Hydrotatat. 

Dabei kann der uberachussige Alkohol abdestmier. warden, oder das 
emen Zwai-Stufen-Prozess gewoonan werden. Auch dia HetsteUung gennachtet AKoxy- 
late aua baispialawaiaa EO und PO ia, mSglich, wobai sich an dan Alkanobear zunachat am 
Polyemylenoxid-Block und dann ain Ethylenoxid-Block anscbUeBan Mnnan ote ^> 
naL 1 Ethylenoxid-Block und sodann ain Propylenoxid-Block. Bevorzugte Utnset- 
zungsbedingungen sind nachstehend angegeben. 

Vorzugsweise wird dia Alkoxylienntg dutch starke Baaen katalyaiett, die zweckmaBiget- 

weise in Form eines Alxalihydtoxids oder Erdaikalibydroxida, in der Ragel m eruet Menge 

von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen anf die Menge dea AJkanols zugesetz. 

O.Gee et al., J. Chem. Soe. (1961), S. 1345; B. Wojteeh, Makromol. Chem. 66, (1966), b. 

180). 

Aneb eine saute Katalyse der Additionsreaktion ist mbglich. Neben BronsteMuten eignen 
sich auf Lewisaauten wie Z.B. A1C1, odet BF,. (Vetgl. P.H. P.eseb, The Chemrstry of Ca- 
tionic Polymerization, Pergamon Press, New York (1963). 

Die Additionsreaktion wird bei Tempetatuten von etwa 90 bis etwa 240°C 
von 120 bis 180-C, tan geaohlossenen GeffiB auagefttbtt. Daa Alkylenoxtd odet the M.- 
schung verscbiedenet Alkylenoxide wird det Miaebung aus etfmdungsgemaBem Alka- 
noKgemisch) und Alkali unlet dem bei det gewahlten Reaktionstemperatur koW. 
Dampfdtuck des Alkylenoxtdgemiachea zugefuhrt. GewOnschtenfalls kann daa Adkylen- 
oxid mit bis zu etwa 30 bis 60 % mil einetn Inettgas vetdunnt werden. Dadnteh wnd erne 
zusatzliche Sichetbeit gegen explosionsattige Polyaddition des Alkylenoxids gegeben. 

Wird ein Alkylenoxidgetnisch eingesetzt, so wetden Polyefhetketten gebUdet, in denen die 
vetaehiedenen Alkylenoxidbauateine praktisch statistisch vetteilt aind. Variattonen « der 
Verteilung det Bauateine ISags det Polyemetkette etgeben sich aufgtund ~~f>*f~ 
Reaktionagesobwindigkeiten der Komponenten und kdnnen auch wiJJkuthch dutch konti- 
nuierUcbe Zufuhr einer Alkylenoxidmischung prograrntngesteuetter Zuaarnmensetzmtg 
erreieht werden. Werden die veraehiedenen Alkylenoxide nachetaandet zur Reaktion ge- 
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bracht so erhalt man Polyetherketten, mit blockartiger Verteilung dcr Alkylenoxid- 
Bausteine. 

Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistiscb urn 
einen Mittelwert, der im wesentlichen dem sich aus der Zusatzmenge ergebenden stochro- 
metrischen Wert entspricht 

In der Regel wird die AlkoxyHerung in Gegenwart basiseher Katalysatoren wie KOH in 
Substanz durchgefubrt Die AlkoxyUerung kann jedoch auch unter Mitverwendung exnes 
Losungsmittels durchgefubrt werden. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Afcoxylate 
werden die Alkohole zunachst mit einer geeigneten Menge an Propylenoxid und sodann 
mit einer geeigneten Menge an Ethylenoxid umgesetzt. Dabei wird eine Polymerisation des 
Alkylenoxids in Gang gesetzt, bei der es zwangslaufig zu einer statistischen Vertedung 
von Homologen kommt, deren Mittelwert vorliegend mit n und m angegeben wird. 

Durch die erfindungsgemaB zunachst durchgefuhrte PropoxyUerung und erst nachfolgende 
ElhoxyHerung kann der Gehalt an Restalkohol in den Alkoxylaten vermindert werden, da 
Propylenoxid gleichmaBiger an die Alkoholkomponente addiert wird. Im Unterschied dazu 
reagiert Ethylenoxid vorzugsweise mit Ethoxylaten, so dass bei einer anfaughchen Ver- 
wendung von Ethylenoxid zur Umsetzung mit den Alkanolen sowohl eine breite Homolo- 
genverteilung als auch ein hoher Gehalt an Restalkohol resultieren. Die Vermeidung von 
grSBeren Mengen an im Produkt vorliegendem Restalkohol ist insbesondere aus Geruchs- 
grunden vorteilhaft. Die erfindungsgemaB eingesetzten Alkohole haben in der Regel emen 
Eigengeruch, der durch die vollstandige AlkoxyUerung weitestgehend unterdruckt werden 
kann. Nach ublichen Verfahren erhaltene Alkoxylate weisen einen hohen Eigengeruch auf, 
der fur viele Anwendungen storend ist 

Es ist erfindungsgemaB nicht notwendig und nicht erwunscht, dass ein groBer Restgehalt 
an Alkohol in den erfindungsgemaBen Alkoxylaten vorliegt GemaB einer Ausfuhnmgs- 
form der Erfindung sind die Alkoxylate und deren Gemische weitgehend frei von Alkoho- 



len. 



Die erfindungsgemaBen Alkoxylate zeigen eine verbesserte Netzung auf harten Oberfla- 
chen, insbesondere im Vergleich mit entsprechenden Alkoholen, die nur ethoxyliert wur- 
den bzw. zunachst ethoxyliert und sodann propoxyliert wurden. Produkte, dre zunachst 
ethoxyliert und sodann propoxyliert wurden, zeigen ein weitgehend gleiches Netzungsver- 
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halten wie Produkte, die nur ethoxyliert wurden, aber die vorteilhaften erfindungsgemaBen 
Netzungseigenschaften werden nicht erhalten. 

Das vorteilhafte Netzungsverhalten der erfindungsgemaBen Verbindungen kann beispiels- 
weise durch Messungen des Kontaktwinkels auf Glas, Polyethylenoxid oder Stahl ermittelt 
werden. Aus dem verbesserten Netzungsverhalten folgt eine bessere Performance bei ins- 
besondere schnellen Reinigungsprozessen. Dies ist insofem tiberraschend, da durch die 
Kettenverlangerung des Ausgangsalkohols ubhcherweise die dynamischen und netzenden 
Eigenschaften vermindert werden. Mit den erfindungsgemaBen Alkoxylaten kann damit 
die Benetzungsgeschwindigkeit von wassrigen Formulierungen erhoht werden. Die erfin- 
dungsgemaBen Alkoxylate konnen damit auch als Solobilisatoren eingesetzt werden, die 
insbesondere das NetzvermSgen von Netzhilfsmitteln auch in verdunnten Systemen nicht 
negativ, sondern positiv beeinflussen. Sie kSnnen zur Erhohung der Loslichkeit von Netz- 
hilfsmitteln in wassrigen FormuUerungen eingesetzt werden, die nicht-ionische Tenside 
enthalten. Sie dienen insbesondere zur Erhohung der Benetzungsgeschwindigkeit in wass- 
rigen Netzmitteln. 

Ferner dienen die erfindungsgemaBen Alkoxylate zur Verminderung der Grenzflachen- 
spannung, beispielsweise in wassrigen Tensidformulierungen. Die verminderte Grenzfla- 
chenspannung kann beispielsweise durch die Pendant-Drop-Methode bestimmt werden. 
Hieraus ergibt sich auch eine bessere Wirkung der erfindungsgemaBen Alkoxylate als 
Emulgator oder Co-Emulgator. Die erfindungsgemaBen Alkoxylate k6nnen auch zur Ver- 
minderung der Grenzflachenspannung bei kurzen Zeiten von iiblicherweise unter einer 
Sekunde bzw. zur Beschleunigung der Einstellung der Grenzflachenspannung in wassrigen 
TensidformuHerungen eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Le- 
derfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder kosmetische, pharmazeuti- 
sche oder PflanzenschutzformuUerungen, die mindestens ein wie vorstehend defmiertes 
Alkoxylat der allgemeinen Formel (T) enthalten. Die Mittel enthalten dabei vorzugsweise 
0,1 bis 20 Gew.-% der Alkoxylate. Nachstehend werden bevorzugte Einsatzgebiete der 
erfindungsgemaBen Alkoxylate naher beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylate werden vorzugsweise in den folgenden Bereichen ein- 
gesetzt: 
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Terisidformuherungen zur Reinigung harter OberfHichen: Geeignete Tensidfonnu- 
lierungen, die mit den erfindungsgemaBen Alkoxylaten additiviert werden konnen, 
sind beispielsweise in Formulating Detergents and Personal Care Products von 
Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000; bescbxieben. Sie entbalten beispielsweise als 
weitere Komponenten Seife, anionische Tenside wie LAS oder ParafEnsulfonate 
Oder FAS oder FAES, Saure wie Phosphorsaure, Amidosulfonsaure, Zhronensaure, 
Milchsaure, Essigsaure, andere organische und anorganische Sauren, L6sungsmittel 
wie Ethylenglykol, Isopropanol, Komplexbildner wie EDTA, NTA, MGDA, Phos- 
phonate, Polymere wie Polyacrylate, Copolymere Maleinsaure-Acrylsaure, Alka- 
Uspender wie Hydroxide, Silicate, Carbonate, ParfumSle, Oxidationsmittel wie Per- 
borate, Persauren oder Tricnlbroisocyanursaure, Na oder K-dichloroisocyanurate, 
Enzyme; siehe auch Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake, Industrial Utilization of 
Surfactants, AOCS Press, 2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzfiachenaktive 
Ethylenoxidaddukte. Hier sind auch Formulierungen fur die anderen genannten 
Anwendungen im Prinzip abgehandelt. Es kann sich urn Haushaltsreiniger wie All- 
zweckreiniger, Geschirrspulmittel fur manuelles wie automatisches Geschirrspulen, 
Metallentfettung, Industrielle Applikationen wie Reinigungsmittel fur die Nah- 
rungsmittelindustrie, Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann sich auch urn Druck- 
walzen- und Druckplattenreinigungsmittel in der Druckindustrie handeln. Geeig- 
nete weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Feuchthaltemittel, insbesondere fur die Druckindustrie. 

Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzenschutzformulierungen. Geeignete 
PflanzenschutzformuUerungen sind beispielsweise in der EP-A-0 050 228 beschrie- 
ben. Es konnen fur Pflanzenschutzmittel fibliche weitere Inhaltsstoffe vorliegen. 

Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigmentpraparationen sowie Klebstoffe in der 
Lack- und Folienindustrie. 



Lederfettungsmittel. 

FormuUerungen fur die Textilindustrie wie Egalisiermittel oder Formulierungen 
Garnreinigung. 



Faserverarbeitung und Hilfsmittel fur die Papier- und ZeUstoffindustrie. 
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Metallverarbeitung wie Metallveredelung und Galvanobereich. 
Lebensmittelindxistrie. 

Wasserbehandlung und Trmkwassergewinnung. 



Fermentation. 
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Mineralverarbeitung und Staubkontrolle. 
Bauhilfsmittel. 

Emulsionspolymerisation und Herstellung von Dispersionen. 
15 - Riihl- und Schmiermittel. 

Solche Formulierungen enthalten ublicherweise Inhaltsstofife wie Tenside, Geriist-, Duft- 
und Farbstoffe, Komplexbildner, Polymere und andere Inhaltsstoffe. Typische Formulie- 
rungen sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben Weitere fur unterschiedliche 
Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe sind in EP-A-0 620 270, WO 95/27034, EP-A-0 681 
865, EP-A-0 616 026, EP-A-0 616 028, DE-A-42 37 178 und US 5,340,495 beispielhaft 
beschrieben. 

Allgemein konnen die erfindungsgemaBen Alkoxylate in alien Bereichen eingesetzt wer- 
den, in denen die Wirkung von grenzflachenaktiven Stoffen notwendig ist. 

Die erfindungsgemaBen Strukturen weisen eine gegenttber bekannten Strukturen bessere 
Umwelt- und Hautvertragtichkeit auf, so dass sie fur eihe Vielzahl von Anwendungsge- 
bieten vorteilhaft geeignet sind. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 



20 




30 



Herstellung der Alkoxylate 
35 Beispiel 1 



2-Propylheptanol + 1,5 PO + 6 EO 
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790 g 2-Propylheptanol werden mit 8,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert Dann 
werden bei 120 bis 130°C 518 ml Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur un- 
ter erhohtem Druck abreagieren lassen. Das Ende der Reaktion kann an der Druckanderung 
beobachtet werden. AnschlieBend werden 1470 ml Ethylenoxid bei 145 bis 155°C iiber 
langere Zeit bei erhohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren lassen. Nach Spiilen 
mit Inertgas und AbkUhlen auf Raumtemperatur wird der Katalysator durch Zugabe von 
3,8 ml Eisessig neutralisiert. 

Beispiel 2 

2-Propylheptanol + 1,5 PO + 8 EO 

Umsetzung wie in Beispiel 1 , die Alkoxylierung von 2-Propylheptanol erfolgte nach Zuga- 
be von 45 %-iger KOH und anschlieBender Entwasserung bei ca. 80°C mit Propylenoxid 
und dann mit Ethylenoxid in den entsprechenden stSchiometrischen Verhaltnissen unter 
Bedingungen wie in Beispiel 1 angegeben. Die Neutralisation wurde analog zu dem Bex- 
spiel 1 durchgefiihrt. 

Beispiel 3 

2-Propylheptanol + 1,5 PO + 10 EO 

630 g 2-Propylheptanol werden mit 9,1 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann 
werden bei 120 bis 130°C 414 ml Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur un- 
ter erhohtem Druck abreagieren lassen. Das Ende der Reaktion kann an der Druckanderung 
beobachtet werden. AnschlieBend werden 1990 ml Ethylenoxid bei 145 bis 155°C ttber 
langere Zeit bei erhohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren lassen. Nach Spttlen 
mit Inertgas und Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Katalysator durch Zugabe von 
4,0 ml Eisessig neutralisiert. 

Vergleichsbeispiel VI 



2-Propylheptanol + 8 EO 
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Umsetzung wie in Beispiel 1; auf die Umsetzung mit PO bei tieferer Temperatur wurde 
verzichtet, und 2-Propylheptanol wurde direkt bei 145 - 155°C mit 8 mol EO umgesetzt; 
die Neutralisation wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. 



Vergleichsbeispiel V2 
2-Propylheptanol + 8 EO + 1 ,5 PO 

Umsetzung wie in Beispiel 1; aber 2-Propylheptanol wurde zuerst mit 8 mol EO bei 145 - 
155°C umgesetzt und dann mit 1,5 mol PO bei 120 - 130°C umgesetzt; die Neutralisation 
wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. 

Anwendungsbeispiele 

Die erfmdungsgemaBen Alkoxylate und die Vergleichsalkoxylate wurden zur Benetzung 
von Glas, Polyethylen und Stahl eingesetzt. Dabei wurde der Kontaktwinkel bei emer 
Konzentration von 0,2 g/1 in Wasser bei einer Temperatur von 40°C gemessen. Die Ergeb- 
nisse sind in den nachstehenden Tabellen zusammengefasst. 

GrenzMchenspannung 

Die Grenzfiachenspannung wurde bei einer Konzentration von 1 g/1 bei 25°C in Hexade- 
can und Olivenol gemessen. Die Messung erfolgte nach der Pendant-Drop-Methode. Die 
Ergebnisse sind ebenfalls in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. 

Kontaktwinkel auf V2A Stahl, [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


48 


46 


48 


65 


1 sec 


43 


45 


48 


65 


10 sec 


32 


40 


46 


64 
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Kontaktwinkel auf Polyethylen [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


57 


58 


65 


96 


1 sec 


52 


57 


64 


96 


10 sec 


40 


54 


64 


95 



Kontaktwinkel auf Glas [Grad] 



5 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


37 


39 


38 


41. 


1 sec 


32 


33 


32 


40 


10 sec 


! 20 


24 


25 


39 



Netzung auf Baumwolle, EN 1/72,23, 0,1 g/1, 2 g/1 Soda in dest. Wasser 





2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


Zeit (sec) 


10 


17 


15 



10 

Restalkohol 2-PH, ermittels Gaschromatographisch mit internem Standard 





2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


fi/lOOg 


0,8 


1,9 


4,3 



15 
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Grenzflachenspannung, Pendant Drop Methode, 1 g/1, 25°C, Werte nach 



(mN/m) 


2-PH + l,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


Hexadekan 


7,7 


13,9 


13,2 


Olivenol 


5,2 


8,0 


8,4 



2. Beispiel 

5 

Kontaktwinkel auf V2A Stahl, [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6 EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


42 


46 


48 


65 


1 sec 


35 


43 


46 


65 


10 sec 


23 


37 


42 


64 



Kontaktwinkel auf Polyethylen [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-Pfl + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6 EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


55 


56 


62 


96 


1 sec 


48 


54 


61 


96 


10 sec 


36 


48 


59 


95 



0 

Kontaktwinkel auf Glas [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6 EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


28 


32 


36 


42 


1 sec 


21 


24 


31 


41 


10 sec 


9 


17 


22 


40 



15 
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Netzung auf Baumwolle, EN 1772, 23°C, 1 g/l, 2 g/l Soda in dest Wasser 





2-PH + l,5PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


e/100g 


1.4 


13 


10 



Restalkohol 2-PH, ermittels gaschromatographisch mit internem Standard 





2-PH +1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


g/lOOg 


1,4 


2,7 


7,8 



Granzflachenspannung, Pendant Drop Methode, 1 g/l, 25°C, Werte nach 10 min 



(mN/m) 


2-PH +1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


Hexadekan 


8,3 


11,1 


13,1 


Olivenol 


6,7 


7,5 


9,0 




Je kleiner der Kontaktwinkel und je kiirzer die Zeit fur seine Einstellung, desto besser ist 
die Netzung. Je kleiner die Grenzflachenspannung ist, desto groBer sind die Grenzflaclien- 
aktivitat und das Emulgiervermogen. 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Alkoxylaten der allgemeinen Fonnel (I) 

C 5 HiiCH(C3H7)CH20(A) n (CH2CH 2 0) m H (I) 
mit der Bedeutung 

A Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, 
n Zahl im Bereich von 1 bis 8, 

- m Zahl im Bereich von 2 bis 20, 

als Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 in Tensidformulierungen zur Reinigung harter Ober- 
flachen im Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und Pflanzenschutz- 
formulierungen, Lacken, Besctachtungsmitteln, Klebstoffen, Lederfettungsmitteln, 
Formulierungen fur die Metallverarbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehand- 
lung, Papierindustrie, Fermentation, Mineralverarbeitung und in Emulsionspolymeri- 
sationen. 

3. VerWendung nach Anspruch loder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemei- 
nen Formel (I) n eine Zahl im Bereich von 1 bis 6 und m eine Zahl im Bereich von 3 
bis 14 ist. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
allgemeinen Formel (I) der Rest C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 Hn, C 2 H 5 CH(CH3)CH 2 
oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat oder Gemische von zweien oder mehreren dieser 
Verbindungen vorliegen. 

5. Alkoxylat der allgemeinen Formel (I) 



C 5 Hi 1 CH(C3H7)CH 2 0(A) n (CH2CH20) m H (I) 
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mit der Bedeutung 

A Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, 

n Zahl im Bereich von 1,2 bis 1,8, wenn A Butenoxy bedeutet, von 1 bis 1,8, 

m Zahl im Bereich von 3 bis 14. 

6. Alkoxylat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen For- 
mel (I) n eine Zahl im Bereich von 1,3 bis 1,7 und m eine Zahl im Bereich von 3 bis 
12 bedeuten. 

7. Alkoxylat nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Formel (I) der Rest C 5 H U die Bedeutung n-C 5 Hn, C 2 H 5 CH(CH3)CH2 oder 
CH 3 CH(CH 3 )CH2CH 2 hat oder Gemische von zweien oder mehreren dieser Verbin- 
dungen vorliegen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylaten gemaB einem der Anspriiche 5 bis 7 
durch Umsetzung von Alkoholen der allgemeinen Formel C 5 HiiCH(C3H7)CH 2 OH 
zuerst mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid unter Alkoxylierungsbedingun- 
gen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkohole der allge- 
meinen Formel C5HnCH(C 3 H7)CH 2 OH durch alkalische Dimerisierung von Valeral- 
dehyd zu einem a, p-ungesattigten Aldehyd und nachfolgende Hydrierung erhalten 
werden. 

10. Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederfettungs-, Feuchthalte- oder Tex- 
tilbehandlungsmittel oder kosmetische, pharmazeutische oder Pflanzenschutzformu- 
lierung, enthaltend mindestens ein Alkoxylat der allgemeinen Formel (I), wie es in 
einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert ist 
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Zusammenfassung 



T. A ^ M^: 11 v, a 26. April 2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/0092 ffi/SF/bl/vo 



Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

C 5 HiiCH(C3H7)CH20(A)n(CH 2 CH 2 0) m H CO 

mit der Bedeutung 

A Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, 
n Zahl im Bereich von 1 bis 8, 

m Zahl im Bereich von 2 bis 20, 



werden als Emulgator, Schaumreguherer und als Netzmittel fiir harte Oberflachen einge- 
setzt. 
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